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DISPOSITIF ELECTROCHIMIQUE. 



(57/ L'invention a pour objet une cible essentiellement m6- 
taliique de disposltif de pulverisation cathodique, notam- 
ment assistee par champ magn§tique, ladite cible 
comprenant majoritairement du nickel allie a au moins un 
autre element minoritalre afln d'en dimlnuer ou en suppri- 
mer le ferromagnetisrne. Elle a aussi pour objet Putilisation 
de la cible pour fabriquer un materiau electrochrome a colo- 
ration anodique en couche mince & base d'oxyde de nickel 
allie. 
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DISPOSITIF ELECTROCHIMIQUE 

L 'invention concerne des dispositifs electrochimiques, et notamrnent 
5 les systemes electrocommandables a proprieties optiques et/ou 
energetiques variables du type vitrage ou miroir electrochrorne. 

Les systemes electrochromes, de maniere connue, comportent une 
couche d'un materiau electrochrorne capable d'inserer reversiblement et 
simultanement des ions et des electrons et dont les etats d'oxydation 

10 correspondant aux etats inseres et desinseres sont de coloration distincte, 
un des etats presentant une transmission lumineuse plus elevee que 
l'autre, la reaction d'insertion ou de desinsertion etant commandee par 
une alimentation electrique adequate. Le materiau electrochrorne, 
usuellement a base d'oxyde de tungstene, doit ainsi etre mis au contact 

15 d'une source d 'electrons telle qu*une couche electroconductrice 
transparente et d'une source d'ions (des cations ou des anions) telle qu'un 
electrolyte conducteur ionique. 

Par ailleurs, il est connu que pour assurer au moins une centaine 
de commutations, il doit etre associe a la couche de materiau 

20 electrochrorne une contre-electrode capable elle aussi d'inserer de fagon 
reversible des ions, symetriquement par rapport a la couche de materiau 
electrochrorne, de sorte que, macroscopiquement, Telectrolyte apparait 
comme un simple medium des ions. 

La contre-electrode doit etre constitute ou d'une couche neutre en 

25 coloration, ou du moins transparente ou peu coloree quand la couche 
electrochrorne est a l'etat colore. L'oxyde de tungstene etant un materiau 
electrochrorne cathodique, c'est-a-dire que son etat colore correspond 
l'etat le plus reduit, un materiau electrochrorne anodique a base d'oxyde 
de nickel ou d'oxyde d'iridium est generalement utilise pour la contre- 

30 electrode. II a egalement ete propose d'utiliser un materiau optiquement 
neutre dans les etats d'oxydation concernes, comme par exemple l'oxyde 
de cerium ou des materiaux organiques comme les polymeres conducteurs 
electroniques (polyaniline...) ou le bleu de prusse. 

On trouvera la description de tels systemes par exemple dans les 
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brevets europeens EP-0 338 876, EP-0 408 427, EP-0 575 207 et EP-0 
628 849. 

Actuellement, on peut ranger ces systemes dans deux categories, 
5 selon le type d'electrolyte qu'ils utilisent : 

soit l'electrolyte se presente sous la forme d'un polymere ou d'un gel, 
par exemple un polymere a conduction protonique tel que ceux decrits 
dans les brevets europeens EP-0 253 713 et EP-0 670 346, ou un 
polymere a conduction d'ions lithium tels que ceux decrits dans les 
10 brevets EP-0 382 623, EP-0 518 754 ou EP-0 532 408, 

soit l'electrolyte est une couche minerale, conducteur ionique mais 
isolant electroniquement, on parle alors de systemes electrochromes 
« tout-solide ». Pour la description d'un systeme electrochrome « tout- 
solide », on pourra se reporter aux demandes de brevets europeens EP-0 
15 867 752 et EP-0 831 360. 

La presente invention vise tout particulierement Pobtention de 
couches de materiau electrochrome anodique a base d'oxyde de nickel 
susceptibles de faire partie de tels systemes electrochromes. 



20 avoir une telle propriete, et decrit comme tel notamment dans le brevet 
EP-0 373 020 Bl. 

Ce materiau presente cependant un inconvenient : son obtention 
sous forme de couche mince par un procede standard de depot sous vide, 
la pulverisation cathodique reactive assistee par champ magnetique, pose 

25 certaines difficultes : le nickel etant ferromagnetique, en utilisant une 
cible de nickel standard et un aimant standard, le champ magnetique 
developpe a la surface de la cible est faible, d'ou une vitesse de depot 
faible et une exploitation mediocre de la cible. 



30 brevet W098/ 14824 : dans une application a des miroirs electrochromes y 
sont etudies des oxydes de nickel allies avec un autre metal comme le 
vanadium, le chrome, le manganese, le fer ou le cobalt, cette modification 
de composition etant dite ameliorer la fonctionnalite du miroir, lui 
confererune coloration plus homogene notamment. 



Comme mentionne plus haut, Toxyde de nickel est connu pour 



Ce type de materiau a egalement ete etudie dans la demande de 
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Cependant introduire ainsi d'autres metaux dans l'oxyde de nickel 
parait entralner des risques quant aux proprietes optiques et 
electrochimiques de l'oxyde de nickel. Ainsi, il est a craindre, par exemple, 
5 que Tintroduction de vanadium et de chrome, dont les oxydes sont 
absorbants dans le visible, tend a rendre plus absorbant l'oxyde de nickel, 
et de fait, tend a abaisser la valeur de transmission lumineuse du systeme 
actif dans son ensemble lorsqu'il est a l'etat decolore. De meme, 
Tintroduction de manganese, de fer et de cobalt peut tendre a abaisser la 
10 durability de la couche et done du systeme actif dans son ensemble. 

L/invention a done pour but de remedier a ces inconvenients, en 
proposant notamment un nouveau mode d'obtention d'oxyde de nickel a 
propriete electrochrome anodique, mode d'obtention qui soit notamment 
plus rapide, plus rentable, plus simple de mise en ceuvre, sans 
15 compromettre par ailleurs la fonctionnalite recherchee dans l'oxyde de 
nickel. Cette « fonctionnalite » vise notamment sa stabilite, sa durabilite 
de fonctionnement dans un systeme electrochrome, tout particulierement 
de type a conduction H+ ou Li* et de type « tout-solide », sa transparence a 
l'etat decolore, quand il se presente en couche mince. 
20 L'invention a tout d'abord pour objet une cible essentiellement 

metallique de dispositif de pulverisation cathodique, de preference assistee 
par champ magnetique, notamment dans une atmosphere reactive en 
presence d'oxygene pour obtenir Toxyde metallique correspondant en 
couche mince, ladite cible comprenant majoritairement du nickel et etant 
25 alliee a au moins un autre element minoritaire afin d'en diminuer ou 
meme d'en supprimer le caractere ferromagnetique, tout en preservant au 
mieux les proprietes optiques et/ou electrochimiques de la couche d'oxyde 
de nickel alliee obtenue a partir de cette cible. 

En effet, l'invention fait ainsi un compromis avantageux en 
30 permettant d'obtenir par pulverisation reactive des couches a base d'oxyde 
de nickel avec des vitesses bien plus elevees et une meilleure 
rentabilisation de cible, sans degrader leur fonctionnalite, en ajoutant a la 
cible des elements choisis judicieusement. L'effet maximal en termes de 
gain de productivity est atteint en supprimant completement le caractere 
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ferromagnetique du nickel, mais on peut choisir de simplement le 
diminuer, en modulant de fagon adequate la nature chimique de Telement 
ajoute et la quantite de cet element incorporee dans la cible. 
5 Generalement, la proportion dans Talliage de cet ou de ces 

elements minoritaire(s) reste au plus de 20% atomique par rapport a 
Tensemble nickel + element(s) minoritaire(s), de preference notamment 
d'au plus 18% et par exemple entre 3 et 15%. 

Au sens de Pinvention, on comprend sous le terme « d'oxyde de 

10 nickel », de Toxyde de nickel pouvant etre a des degres divers hydrate 
et/ou hydroxyle et/ou protone (et eventuellement nitrure). De meme, la 
stoechiometrie entre le nickel et Toxygene peut varier generalement dans 
un rapport Ni/O variant entre 1 et On peut considerer que le nickel se 
trouve cependant generalement majoritairement au degre d'oxydation + 2. 

15 Differentes variantes sont possibles en ce qui concerne la nature 

chimique de la cible, variantes alternatives ou cumulatives. 

Une premiere variante consiste a ce que cet element minoritaire (ci- 
apres designe sous le terme « d'additif » pour plus de concision) soit un 
metal dont Toxyde est un materiau electrochrome a coloration anodique. II 

20 peut notamment s'agir d'au moins un des metaux suivants : Ir, Ru, Rh. 
Idealement, c'est d'ailleurs tout particulierement le cas pour Tiridium, les 
oxydes correspondants ont une plage de tension de fonctionnement 
identique ou voisine de celle de Toxyde de nickel : loin de perturber la 
fonctionnalite de Toxyde de nickel, Tadditif permet de la conserver intacte 

25 * et meme eventuellement d'augmenter sa capacite d'insertion reversible 
d'ions. On peut meme, alors, envisager de diminuer Tepaisseur de la 
couche tout en gardant le meme niveau de modification 
optique/energetique qu'une couche d'oxyde de nickel plus epaisse. 

Une seconde variante consiste a ce que Tadditif soit un metal dont 

30 Toxyde est un materiau electrochrome a coloration cathodique. II peut 
notamment s'agir d'au moins un des metaux suivants : Mo, W, Re, Sn, In, 
Bi. Cela peut paraltre paradoxal et susceptible d'engendrer des 
perturbations que d'introduire ainsi dans Toxyde de nickel un tel 
materiau. En fait, il s'est avere que les oxydes des metaux precites 
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presentent des capacites d'insertion ionique cathodique dans des plages 
de tension de fonctionnement bien en dehors des potentiels atteints par 
Poxyde de nickel utilise comme materiau electrochrome anodique. En 
5 consequence, ces additifs qu'on retrouve effectivement sous forme oxydee 
dans Poxyde de nickel sont inertes et restent incolores quand Poxyde de 
nickel subit des variations de coloration par mise sous tension ; ces 
additifs se trouvent neutralises lorsque le systeme actif est en 
fonctionnement et ne viennent pas reduire son niveau de transmission 
10 lumineuse a Petat decolore. Par contre, leur presence tend a diminuer la 
capacite d 'insertion ionique de la couche dans son ensemble, et on peut 
alors, si necessaire, augmenter un peu son epaisseur pour compenser ce 
phenomene, mesure egalement envisageable pour toutes les variantes 
suivantes. 

15 Une troisieme variante consiste en ce que Padditif soit en un metal, 

un alcalino-terreux ou un semi-conducteur dont Poxyde hydrate et/ou 
hydroxyle est conducteur protonique. II peut s'agir notamment d'au moins 
un des elements suivants : Ta, Zn, Zr, Al, Si, Sb, U, Be, Mg, Ca, Y. Ces 
materiaux sous forme oxydee n'ont pas de proprietes electrochromes 

20 notables. En revanche, ils sont connus pour pouvoir servir de materiau 
apte a servir d'electrolyte conducteur protonique dans des systemes 
electrochromes : s'ils ne favorisent pas intrinsequement la propriete 
electrochrome de Toxyde de nickel, ils n'ont en tout cas pas d'impact 
negatif sur sa fonctionnalite et tendent plutot a favoriser la stabilite de 

25 lTiydroxylation/hydratation eventuellement recherchees pour Toxyde de 
nickel. A noter evidemment que cette variante vise essentiellement les 
systemes electrochromes fonctionnant par insertion reversible de protons 
H\ 

Une quatrieme variante consiste a ce que Tadditif soit un element 
30 dont Toxyde est hydroscopique, caracteristique la encore interessante 
quand est concerne un systeme electrochrome fonctionnant en 
insertion/desinsertion ionique, et tout particulierement cationique du type 
protonique. II s'agit typiquement d'alcalins, notamment Li, Na, K, Rb, Cs. 
Sous forme oxydee dans Poxyde de nickel, il s'est avere que ces materiaux 
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amelioraient la stabilite de I'oxyde de nickel quand il jouait le role de 
materiau electrochrome anodique dans un systeme electrochrome, tout 
particulierement quand l'oxyde de nickel etait hydrate/hydroxyle, 
5 vraisemblablement en favorisant la retention de l'eau contenue dans la 
couche. 

Les modes de realisation preferes de la cible de Tinvention sont les 
alliages Ni/Si, Ni/Al, Ni/Sn, Ni/W, Ni/Zn, Ni/Ta ei Ni/Y, les trois 
premiers alliages etant les moins couteux a fabriquer. La fabrication des 

10 cibles d 'alliages se fait de fagon connue dans ce domaine de depot sous 
vide, par exemple par frittage a chaud des poudres de metal a allier. Sont 
donnees ci-dessous des indications sur les proportions atomiques de 
certains des additifs par rapport a Tensemble de l'alliage considere, 
proportions ajustees de fagon a ce que le ferromagnetisme de la cible soit 

15 completement supprime : 

>- pour un alliage Ni/W, il est necessaire de prevoir environ 7% atomique 
de tungstene W, 

*~ pour un alliage Ni/Zn, il est necessaire de prevoir environ 18% 
atomique de zinc Zn, 
20 >~ pour un alliage Ni/Ta, il est necessaire de prevoir environ 9% atomique 
de tantale Ta, 

>■ pour un alliage Ni/Sn, il est necessaire de prevoir environ 8% atomique 
d'etain Sn, 

>- pour un alliage Ni/Si, il est necessaire de prevoir environ 10% atomique 
25 de silicium Si, 

pour un alliage Ni/Y, il est necessaire de prevoir environ 3% atomique 
d yttrium Y. 

Cependant, comme mentionne plus haut, on peut aussi choisir 
d'ajouter au nickel un taux d'additif inferieur a celui qui serait necessaire 
30 pour supprimer completement son ferromagnetisme, par exemple pour 
limiter le cout de fabrication de la cible et/ou limiter la baisse eventuelle 
de fonctionnalite de la couche d'oxyde de nickel alliee obtenue. 

L'invention a egalement pour objet le procede de fabrication d'une 
couche mince a base d'oxyde de nickel allie, eventuellement hydrate et/ou 
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hydroxyle et/ou protone et/ou nitrure, et qui utilise la technique de 
pulverisation cathodique assistee par champ magnetique en atmosphere 
reactive oxydante a partir de la cible decrite plus haut. 
5 L 'invention a egalement pour objet I'utilisation de ce procede pour 

fabriquer un materiau electrochrome anodique en couche mince a base 
dudit oxyde. 

L'invention a egalement pour objet le dispositif electrochimique 
comportant au moins un substrat porteur muni d'un empilement de 

10 couches fonctionnelles dont au moins une couche electrochimiquement 
active susceptible d'inserer reversiblement et simultanement des ions du 
type H+, Li*, OH* et des electrons, ladite couche etant a base dudit oxyde. 

Get oxyde peut etre obtenu a partir de cibles dont la composition a 
ete definie dans les quatre variantes exposees plus haut. On peut 

15 d'ailleurs noter qu'en regie generate la proportion atomique du ou des 
additifs par rapport au nickel dans Talliage de la cible est generalement 
voisine de la proportion atomique de 1'additif par rapport au nickel dans la 
couche d'oxyde obtenue a partir de la cible consideree. 

Ainsi, la couche peut etre a base d'oxyde de nickel eventuellement 

20 hydrate /hydroxyle et/ou nitrure allie a au moins un additif dont l'oxyde 
est un materiau electrochrome anodique comme Ir, Ro, Rh, ou allie a au 
moins un metal dont l'oxyde est un materiau electrochrome cathodique, 
comme Mo, W, Re, Sn, In, Bi, ou allie a au moins un metal alcalino- 
terreux ou semi-conducteur dont l'oxyde hydrate et/ou hydroxyle est un 

25 conducteur protonique comme Ta, Zn, Zr, Al, Si, Sb, U, Mg, La, Y. Enfin, il 
peut etre allie a un additif dont l'oxyde est hygroscopique comme un 
alcalin tel que Li, Na, K, Rb, Cs. 

A noter ici que le terme « allie » a le sens suivant : Tadditif en 
question se trouve associe a l'oxyde de nickel sous forme d'oxyde. Cet 

30 oxyde peut se trouver sous la forme d'une matrice faite de microdomaines 
d'oxyde de nickel au sein de laquelle se trouve des microdomaines a base 
de l'oxyde de 1'additif en question. On peut egalement etre en presence 
d'un veritable oxyde mixte, dans lequel des atomes de nickel sont 
substitues par des atomes de 1'additif en question. 
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Des modes de realisation preferes sont NiSi x O y , NiAl x O y , NiSn x O v , 
NiWxOy, NiZnxO y , NiTaxO y , NiY x O y . 

On peut noter aussi que les couches obtenues peuvent etre 
5 hydratees et/ou hydroxylees et/ou protonees et/ou nitrurees, et que le 
contrdle du degre dTnydratation, de protonation et/ou dTiydroxylation 
et/ou de nitruration de la couche se fait notamment en reglant de maniere 
appropriee les parametres de depot par pulverisation cathodique, par 
exemple en adaptant la composition de Tatmosphere reactive lors du depot 
10 (comme cela etait envisage notamment pour les couches d'electrolyte dans 
le brevet EP-0 831 360). L 'atmosphere reactive peut notamment contenir 
une certaine quantite de molecules dont au moins un des atomes est de 
l'azote. 

Enfin Tinvention a egalement pour objet Tutilisation de ces 

15 dispositifs electrochimiques pour qu'ils fassent partie de vitrages 
electrochromes. Ces vitrages peuvent equiper des batiments en tant que 
vitrages exterieurs ou de cloisons internes ou dans des portes vitrees. lis 
peuvent equiper aussi tout moyen de locomotion comme des trains, 
bateaux, avions, voitures, camions, comme vitrages lateraux, toit-auto, 

20 etc... . lis peuvent aussi servir dans des vitrages d'ecran de visualisation 
comme des ecrans d'ordinateur ou de television, ecran tactile, dans des 
lunettes, des objectifs d'appareils photographiques, des protections de 
panneaux solaires. On peut aussi les utiliser en tant que miroir. par 
exemple pour faire des retroviseurs de vehicule anti-eblouissement (en 

25 epaississant suffisamment Tune des couches electroconductrices et/ou en 
ajoutant un revetement opacifiant). On peut aussi les utiliser pour faire 
des dispositifs de stockage d'energie du type pile, batterie. 

D'autres details et caracteristiques avantageuses de Tinvention 
ressortent ci-apres de differents modes de realisation non limitatifs. 

30 Les exemples qui suivent sont des vitrages electrochromes dits 

« tout-solide ». 

EXEMPLE 1 COMPARATIF 

Le vitrage presente la sequence suivante : 
Verre <D/Sn0 2 :F W/NiO x H y ^/W0 3 ^/Tn 2 Os ^/H x W0 3 ™f\TO W 
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4mm / 300 nm 200 nm 100 nm 100 nm 250 nm 150 nm 
^ Le verre (1) est un verre plan silico-sodo-calcique clair standard, 
^ La couche (2) en oxyde d'etain dope au fluor est la premiere couche 
5 electroconductrice transparente obtenue de fagon connuc par CVD, 

^ La couche (3) en NiO x H y est la contre-electrode, le materiau 
electrochrome anodique du systeme, obtenue par pulverisation cathodique 
en presence d'une atmosphere reactive Ar/02/H2 a partir d'une cible de 
nickel a environ 99,95% atomique de nickel ; 

10 ^ La couche (4) en WO3, (5) en TaaOs formant I 'electrolyte, sont deposees 
de fagon connue par pulverisation cathodique a partir de cible de W et de 
Ta , (notamment conformement a I'enseignement du brevet EP - 867 752). 
^ La couche (6) en H X W03 est la couche de materiau electrochrome 
cathodique. Elle est deposee de fa^on connue par pulverisation reactive a 

15 partir d'une cible de tungstene. 

^ La couche (7) en oxyde d'indium dope a retain est la seconde couche 
electroconductrice transparente, deposee egalement de fagon connue par 
pulverisation cathodique a partir d'une cible d'alliage d'indium et d'etain. 

Ce vitrage fonctionne par transfert de protons d'une couche 

20 electrochrome a l'autre, par modification de la difference de potentiel 
generee aux bornes du vitrage de fagon appropriee. 

La couche (3) en NiO x H y est obtenue de fagon difficile. Sa vitesse de 
depot n'est que de 4 nm.m/minute. La cible n'est pas usee regulierement 
(son taux d'utilisation est inferieur a 5%). 

25 EXEMPLE 2 SELON ^INVENTION 

II consiste a remplacer la couche (3) en NiO x H v par une couche 3a 
en NiSi 2 OxHy de 250 nm d'epaisseur, obtenue par pulverisation cathodique 
en atmosphere reactive Ar/02/H2 a partir d'une cible en alliage Ni/Si dans 
une proportion atomique d'environ 10 % de Si par rapport a Ni + Si. 

30 EXEMPLE 3 SELON L'INVENTION 

II consiste a remplacer la couche (3) en NiOxHy par une couche 3b 
en NiWzOxHy de 250 nm d'epaisseur, obtenue comme precedemment mais 
a partir d'une cible en alliage Ni/W dans une proportion atomique de W 
par rapport a Ni + W d'environ 7 %. 
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Le tableau 1 ci-dessous indique les vitesses v de depot des couches 
a base d'oxyde de nickel obtenues conformernent aux trois exemples 
precedents, vitesses exprimees en nm.m/minute (pour un depot a 3,5 
5 W/cm2) : 





V 


Exemple 1 comparatif 


4 


Exemple 2 


20 


Exemple 3 


25 



Tableau 1 



Les verres revetus des couches decrites plus haut sont munis d 'amends de 
10 courant reliees de fagon connue a un generateur de tension. lis sont 
ensuite feuilletes a un second verre identique au premier par 
rintermediaire d'une feuille de polyurethane de 1,25 mm d'epaisseur. 

Les trois vitrages feuilletes ont ensuite subi un cycle de 
coloration/ decoloration (coloration en imposant aux bornes une tension 
15 d 'environ -1, 2 V, et decoloration en imposant aux bornes une tension 
d'environ 0,8 V). Ont ete mesures ensuite les valeurs de transmission 
lumineuse Tl en %, de a* et b* dans le systeme de colorimetrie ( L, a*, b*) 
en transmission lumineuse, et de transmission energetique Te en % 
(reference pour les mesures de Tl : illuminant Des ), et ceci quand les 
20 vitrages sont colores (« coloration ») puis decolores (« decoloration »). Le 
tableau 2 ci-dessous regroupe toutes ces donnees pour les trois vitrages : 







a* 


b* 




Exemple 1 


coloration 


13,6% 


-3,8 


-2,9 


10,2% 


decoloration 


80,0% 


-2,4 


7,2 


67,2% 


Exemple 2 


coloration 


14,3% 


-3,5 


-3,0 


1 1,2% 


decoloration 


79,2% 


-2,9 


5,4 


66,8% 



11 
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Exemple 3 


coloration 


12,2% 


-3,0 


-3,5 


9,8% 


decoloration 


80,5% 


-2,3 


5,6 


67,9% 



Tableau 2 



De ces donnees on peut verifier que les modifications apportees au 
5 materiau electrochrome a base d'oxyde de nickel n'en affectent pas les 
performances : les gammes de transmission lumineuse et transmission 
energetiques atteintes avec les exemples 2 et 3 selon Tinvention sont 
quasiment identiques a celles de Texemple comparatif 1, et Paspect 
colorimetrique en transmission n'est pas non plus significativement 
10 modifie. Par contre, les vitesses de depot des couches a base d'oxyde de 
nickel selon Tinvention sont au moins cinq fois plus elevees que la vitesse 
de depot d'une couche a base d'oxyde de nickel standard. 
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REVENDICATIONS 

1. Cible essentiellement metallique de dispositif de pulverisation 
cathodique, notamment assiste par champ magnetique, ladite cible 

5 comprenant majoritairement du nickel, caracterisee en ce que le nickel 
est allie a au moins un autre element minoritaire afin d'en diminuer ou 
d'en supprimer le caractere ferromagnetique. 

2. Cible selon la revendication 1, caracterisee en ce que la 
proportion dans Talliage dudit ou desdits elements est d'au plus 20% 

10 atomique, notamment d'au plus 18%, de preference comprise entre 3 et 
15%. 

3. Cible selon Tune des revendications precedentes, caracterisee 
en ce que Telernent minoritaire est un metal dont Toxyde est un materiau 
electrochrome a coloration anodique. 

15 4. Cible selon la revendication 3, caracterisee en ce que Telernent 

minoritaire est choisi parmi Ir, Ru, Rh. 

5. Cible selon Tune des revendications precedentes, caracterisee 

en ce que Telernent minoritaire est un metal dont Toxyde est un materiau 

electrochrome a coloration cathodique. 
20 6. Cible selon la revendication 5, caracterisee en ce que le metal 

est choisi parmi Mo, W, Re, Sn, In, Bi. 

7. Cible selon Tune des revendications precedentes, caracterisee 
en ce que Telernent minoritaire est un metal ou un alcalino-terreux ou un 
semi-conducteur dont Toxyde hydrate ou hydroxyle est conducteur 

25 protonique. 

8. Cible selon la revendication 7, caracterisee en ce que Telement 
minoritaire est choisi Ta, Zn, Zr, Al, Si, Sb, U, Be, Mg, Ca, Y. 

9. Cible selon Tune des revendications precedentes, caracterisee 
en ce que Telement minoritaire est un element dont Poxyde est 

30 hygroscopique, du type alcalin. 

10. Cible selon la revendication 9, caracterisee en ce que 
Telement dont Toxyde est hygroscopique est choisi parmi Li, Na, K, Rb, Cs. 

11. Cible selon Tune des revendications precedentes, caracterisee 
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en ce qu'elle est en alliage Ni/Si, Ni/Al, Ni/Sn, Ni/W, Ni/Zn, Ni/Ta ou 
Ni/Y. 

12. Precede de fabrication d'une couche mince a base d'oxyde de 
nickel alliee, eventuellement hydratee/hydroxylee ou protonee et/ou 

5 nitruree, par pulverisation cathodique assistee par champ magnetique en 
atmosphere reactive oxydante, caracterise en ce gu'il utilise la cible 
selon Tune des revendications precedentes. 

13. Utilisation du procede selon la revendication 12 pour fabriquer 
un materiau electrochrome a coloration anodique en couche mince a base 

10 d'oxyde de nickel allie, eventuellement hydrate /hydroxyie et/ou protone 
et/ou nitrure. 

14. Dispositif electrochimique comportant au moins un substrat 
porteur muni d'un empilement de couches fonctionnelles dont au moins 
une couche electrochimiquement active susceptibles d'inserer 

15 reversiblement et simultanement des ions du type H + , Li*, OH- et des 
electrons, caracterise en ce que ladite couche electrochimiquement 
active est a base d'oxyde de nickel allie obtenue par le procede selon la 
revendication 12 et/ou a partir de la cible selon Tune des revendications 1 
a 11. 

20 15. Dispositif electrochimique comportant au moins un substrat 

porteur muni d'un empilement de couches fonctionnelles dont au moins 
une couche electrochimique active susceptible d'inserer reversiblement et 
simultanement des ions du type H*, OH-, Li + et des electrons, caracterise 
en ce que ladite couche est a base d'oxyde de nickel, eventuellement 

25 hydrate et/ou hydroxyie et/ou protone et/ou nitrure allie a au moins un 
element minoritaire sous forme d'un metal dont Toxyde est un materiau 
electrochrome anodique, notamment choisi parmi au moins des metaux 
suivants : Ir, Ru, Rh. 

16. Dispositif electrochimique comportant au moins un substrat 

30 porteur muni d'un empilement de couches fonctionnelles dont au moins 
une couche electrochimiquement active susceptible d'inserer 
reversiblement et simultanement des ions du type H% OH", Li* et des 
electrons, caracterise en ce que ladite couche est a base d'oxyde de 
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nickel, eventuellement hydrate et/ou hydroxyle et/ou protone et/ou 
nitrure, allie a au moins un element minoritaire sous forme d'un metal 
dont l'oxyde est un materiau electrochrome cathodique, notamment choisi 
parmi un au moins des metaux suivants : Mo, W, Re, Sn, In, Bi. 
5 17. Dispositif electrochimique comportant au moins un substrat 

porteur muni d'un empilement de couches fonctionnelles dont au moins 
une couche electrochimiquement active susceptible d'inserer 
reversiblement et simultanement des ions du type H*, OH", Li + et des 
electrons, caracterise en ce que ladite couche electrochimiquement 

10 active est a base d'oxyde de nickel, eventuellement hydrate et/ou 
hydroxyle et/ou protone et/ou nitrure, allie a au moins un element 
minoritaire sous forme d'un metal ou d'un alcalino-terreux ou un semi- 
conducteur dont l'oxyde hydrate et/ou hydroxyle est un conducteur 
protonique, notamment choisi Tun au moins des elements suivants : Ta, 

15 Zn, Zr, Al, Si, Sb, U, Be, Mg, Ca, Y. 

18. Dispositif electrochimique comportant au moins un substrat 
porteur muni d'un empilement de couches fonctionnelles dont au moins 
une couche electrochimiquement active susceptible d'inserer 
reversiblement et simultanement des ions du type H~, OH*, Li* et des 

20 electrons, caracterise en ce que ladite couche electrochimiquement 
active est a base d'oxyde de nickel, eventuellement hydrate et/ou 
hydroxyle et/ou nitrure, allie a au moins un element dont l'oxyde est 
hygroscopique, du type alcalin, notamment choisi parmi un au moins des 
metaux suivants : Li, Na, K, Rb, Cs. 

25 19. Dispositif electrochimique selon Tune des revendications 16 ou 

17, caracterise en ce que la couche a base d'oxyde de nickel est sous 
forme NiSi x O y , NiAl x O y , NiSn x O y , NiW x O y , NiZn x O y , NiTa x O>, NiY x O y . 

20. Utilisation du dispositif electrochimique selon Tune des 
revendications 14 a 19 pour faire partie de vitrages electrochromes, 

30 notamment pour batiment ou rnoyeris de locomotion du type train, avion, 
voiture, pour faire partie d'ecrans de visualisation, ou pour faire partie de 
miroirs electrochromes du type retroviseur de vehicule. 
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